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Feuerfester Formkorper mit 
erhohter Alkalibestandigkeit 


Die Erfindung betrifft einen feuerfesten Versatz und ein-Ver- 
fahren zu seiner Herstellung. 

Feuerfeste Werkstoffe, die bei der Auskleidung von OfengefaSen 
und Ofenraumen verwendet werden, unterliegen hauf ig einer hohen 
chemisch-korrosiven Belastung durch Alkalisalze einer komplexen 
Zusammensetzung. Diese chemisch-korrosive Belastung herrscht 
insbesondere in einem Temperaturintervall von 700 bis 1300 °C. 

Die Herkunft der Salze ist dabei komplex. So setzen sowohl das 
Brenngut als auch die Brennstoffe oft Alkalien f rei . Diese Alka- 
lien bilden bekanntermafien dunnfliissige Salze im entsprechenden 
Temperaturintervall und sind in den meisten feuerfesten. bzw. 
keramischen Systemen als FlieSmittel, d.h. Schmelzpunkterniedri- 
ger wirksam. 

In der Zementindustrie beispielsweise stammen die Alkalien zu 
einem Teil aus den - insbesondere tonhaltigen - Rohstoffen. 
Hhttaer ist die Alkalienbelastung durch die heute verwendeten 
"fttoffe erheblich gestiegen. Insbesondere wurde beim Brennen 
cWJPementkl inkers in Drehrohrofen ein Wechsel des Brennstoffs 
voi^ relativ sauberem Erdgas und 01 auf minderwertigere Kohlen 
sowie Abf allbrennstof f e wie Gummireifen, Altole, Kunststoffe und 
Losungsmittel vollzogen. Diese Brennstoffe haben den Vorteil, 
dafi sie bei einem ausreichenden Energiegehalt gunstig sind und 
zudem bei den in den Drehrohrofen herrschenden Temperaturen 
diese Reststoffe gleichzeitig thermisch entsorgt werden. Der 
chemisch-korrosive VerschleiS durch volative Stoffe, wie kom- 
plexe Alkalisalze, die beim Verbrennen entweichen bzw. gebildet 
werden hat sich jedoch drastisch erhoht . Diese chemisch-korrosi- 
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veil, komplexen Salze bestehen im wesentlichen aus: K + , Na+, O 2 " , 
S0 3 2_ , CI", OH", F" , S 2 " . Je nach molarem Verhaltnis bestehen die 
entstehenden chemischen korrosiven Salze im wesentlichen aus den 
Einzelkomponenten: K 2 S0 4 , Na 2 S0 4/ Na 2 0, K 2 0, NaOH, KOH, KCl, NaCl . 
Einen weiteren EinfluS auf die Zusammensetzung dieser Salze hat 
der Sauerstof fpartialdruck sowie das molare Verhaltnis von Alka- 
lioxiden zu S0 3 . Bei niedrigem Sauerstof fpartialdruck beispiels- 
weise liegen Sulfide, bei hohem die entsprechenden Sulfate vor. 
Bei einem molaren Verhaltnis von Alkalioxid zu S0 3 von unter 1 
tritt neben Alkalisulfat Alkalioxid auf, bei einem molaren Ver- 
haltnis von iiber 1 neben Alkalisulfat auch S0 2 /S0 3 . 

Der Temperaturbereich von 70 0 bis 13 0 0 °C ist deshalb besonders 
kritisch, da sich die Alkalisalze, die oberhalb von 1300 °C 
ublicherweise f liichtig sind, in dem angegebenen Temperaturinter- 
vall auf der feuerfesten Auskleidung niederschlagen und diese 
dort infiltrieren und korrodieren. Unter der Wirkung des Tempe- 
raturgradienten erfolgt diese Infiltration und Korrosion sehr 
tiefgriindig, in vielen Fallen sogar bis zum metallischen Ofen- 
mantel. Besonders stark belastet ist deshalb beispielsweise bei 
einem Drehrohrofen der Of enabschnitt bzw. die feuerfeste Aus- 
kleidung des Of enabschnitts, in dem Temperaturen von 700 bis 
1300 °C bestehen. Die Kor r os ions vor gange sind zum einen die 
■^filtration, wobei durch die Infiltration durch die Alkalisalze 


gefujirt wird. Hieraus result iert ein vorzeitiger VerschleiS 
durch HeiSabrieb und Abplatzungen . Ferner wird durch die Erho- 
hung der thermischen Leitf ahigkeit in Verbindung mit den zuvor 
beschriebenen Verschleifimechanismen eine schadliche Uberhitzung 
des metallischen Ofenmantels moglich. 

Zudem findet eine chemische Korrosion statt, bei der die Infil- 
trate mit den primaren Phasen der feuerfesten Auskleidung unter 
Neubildung sekundarer Phasen mit niedrigerem Schmelzpunkt , ins- 
besondere Schmelzpunkt en unter dem eigent lichen Anwendungs- 
schmelzpunkt , reagieren. Ferner konnen Volumenexpansionen 



pB|fuge verdichtet und versprodet wird und zudem eine Auf- 
>c)C rung der Bindung durch den Kristallisationsdruck herbei- 
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beobachtet werden. Insgesamt findet der VerschleiS durch chemi- 
sche Korrosion dann durch Abschmelzen, Heifiabrieb und ebenfalls 
Abplatzungen statt. 

Es ist bekannt, in den Sicherheits- und Vorwarmzonen von Dreh- 
ofen der Zementindustrie feuerfeste Formkorper mit Al 2 0 3 -Gehalten 
von 40 bis 60 Gew.-% einzusetzen. 

Fur die Herstellung von tonerdereichen Steinen, wie sie insbe- 
sondere in dem angegebenen Bereich von Zementdrehrohrof en ver- 
wendet werden, konnen sowohl natiirliche als auch synthetisch 
erzeugte Rohstoffe eingesetzt werden, das sind insbesondere 
natiirliche Rohstoffe aus der Sillimanit-Gruppe , Bauxit und feu- 
erf ester Ton. Als synthetische Rohstoffe kommen Sintermullit , 
Schmelzmullit , kalzinierte Tonerde, Sinterkorund und Schmelzko- 
rund in Frage. Bisher wurden bereits viele Versuche unternommen, 
die Alkalibestandigkeit von feuerfesten Erzeugnissen aus dem 
System Al 2 0 3 -Si0 2 insbesondere im Zementbereich zu verbessern. 

Die DE 36 33 816 betrifft eine feuerfeste Zusammensetzung zur 
Herstellung von feuerfesten Steinen, die hohe Widerstandsf ahig- 
keit gegen alkalischen Angrif f besitzen sollen. Das beschriebene 
Material soli einen minimalen Tonerdegehalt von 60 Gew.-% auf- 
weisen. In dieser Druckschrift wird dargelegt, dafi eine der 
fcosungen zur Verbesserung der Alkalibestandigkeit die Verringe- 


g des Tonerdegehalt s von einem Minimum von 60 Gew.-% auf 50 


zugesetzt worden. Dies geht jedoch in erheblichem MaSe zu Las ten 
der feuerfesten Eigenschaf ten des Steins, so daS insgesamt zwar 
eine verbesserte Alkalibestandigkeit, jedoch eine unbef riedigen- 
de Feuerf estigkeit erreicht werden. Urn die Alkalibestandigkeit 
zu steigern, wurden tonerdereiche Steine mit 60 Gew.-% Tonerde 
mit Zirkon, phosphoriger Saure, Titandioxid und Borsaure ver- 
setzt. Aufierdem wurden Versuche mit einer relativ kleinen Menge 
Siliziumcarbid durchgef iihrt . In dieser Druckschrift wird darge- 
legt, da£ der Zusatz von Zirkon, Titandioxid und Borsaure nur 
eine geringe Verbesserung der Alkaliwiderstandsf ahigkeit erzeu- 



Gew.-% gewesen sei . Diesen 50 Gew.-% Al 2 0 3 waren 50 Gew. -% Si0 2 


ge, wahrend der Zusatz von phosphoriger Saure (Phosphatbindung) 
eine Verbesserung der Widerstandsf ahigkeit erbrachte, jedoch 
keine besonders starke. Demgegenuber hatte der Zusatz von Sili- 
ziumcarbid eine deutliche Verbesserung der Alkaliwiderstandf a- 
higkeit der Mischung bewirkt. Hierbei wird dargelegt, daS be- 
reits ein Zusatz von 10 Gew. -% Siliziumcarbid eine beachtliche 
Verbesserung bewirkt. Es wird jedoch darauf hingewiesen, dafi das 
Siliziumcarbid im Feinanteil oder der Matrix der Mischung (< 0,2 
mm) zugesetzt werden muS. Ferner ergibt sich aus der Tabelle 2 
dieser Druckschrift, daS die Phosphatbindung in Verbindung mit 
dem Zusatz von SiC einen negativen Einf luS auf die Alkalibestan- 
digkeit hat. 

Aus der US 5 3 82 5 55 ist ein feuerf ester Formkorper mit einem 
Gehalt von zumindestens 50 M-% A1 2 0 3 bekannt, wobei Metallcarbid- 
Teilchen in einer Menge von 3 bis 2 5 M-% anwesend sein sollen. 
Gegenstand dieser Druckschrift ist auch die Verbesserung eines 
hochtonerdehaltigen Formkorpers beziiglich seiner Resistenz gegen 
geschmolzene Schlacken, wobei dieser Stein im wesentlichen frei 
von sog. "Schwarzen Kernen" sein soil. Diese "Schwarzen Kerne" 
sind das Ergebnis einer unvollstandigen Oxidation von Kohlen- 
stoff im Formkorper bzw. im Rohmaterial . Diese "Schwarzen Ker- 
ne" haben nicht nur asthetische Nachteile, sondern besitzen 
Eigenschaf ten, welche unerwiinscht sind, insbesondere eine ver- 
|ninderte Temperaturwechselbestandigkeit sowie die Neigung zu 
l^bplatzungen im Einsatz. Dies wird auf Gef ugeinhomogenitaten 
zuriickgef uhrt . Diese Druckschrift schlagt vor, eine Mischung 
derart herzustellen, daS das gebrannte Produkt einen feuerfe- 
sten, tongebundenen hochaluminiumhaltigen Grundversatz aufweist, 
wobei der Tonerdegehalt zumindestens 5 0 % betragen soil, wobei 
zudem metallisches Carbid, insbesondere Siliziumcarbid in Zusat- 
zen von 3 % bis 2 5 % zugesetzt ist, wobei jedoch auf keinen Fall 
mehr als 1,5 % Metallcarbid < -325 mesh (45 /im) zugesetzt werden 
diirfen. 

Somit legen der Stand der Technik und das bisherige fachmanni- 
sche Wissen fest, daS SiC gemeinsam mit einer Phosphatbindung 
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nicht eingesetzt wercien darf und daS zudem nur ein extrem gerin- 
ger Anteil von feinem Sic zu feuerfesten Formkorpern zugesetzt 
werden darf, da ansonsten "Schwarze Kerne" mit negativen Folgen 
entstehen. 

Trotz der umf angreichen angegebenen Literatur, die feuerfeste 
Formkorper beschreibt, welche SiC-haltig sind, spielen derartige 
Formkorper auf dem Markt uberhaupt keine Rolle, da ihre Eigen- 
schaften nicht zu beherrschen sind. Zwar werden unter der Marke 
Carsial SiC-haltige Formkorper vertrieben, diese haben jedoch 
sehr hohe SiC-Gehalte im Bereich von 43 bis 90 %. 

Y0k Aufgabe der Erfindung ist es, einen Versatz und einen feuerfe- 
sten Formkorper hieraus zu schaffen, welcher eine verbesserte 
Alkalibestandigkeit besitzt . 

Die Aufgabe wird mit einem Versatz mit den Merkmalen des An- 
spruch 1 gelost, vorteilhafte Weiterbildungen sind in Unteran- 
spruchen gekennzeichnet . 

Es ist ferner eine Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung des 
Versatzes und Formkorpers zu schaffen. Die Aufgabe wird mit den 
Merkmalen des Anspruch 8 gelost , vorteilhafte Weiterbildungen 
sind in den hiervon abhangigen Unteranspruchen gekennzeichnet. 

w 

Die Erfindung wird beispielhaft anhand einer Zeichnung erlau- 
tert . Es zeigen dabei : 

Fig. 1 die Kornverteilung und die Summenkurve der Kornver- 


teilung des erf indungsgemaS verwendeten SiC, 


Fig. 2 


einen erf indungsgemaSen Formkorper mit eingeschnitte- 
nem Tiegel im Querschnitt nach dem Alkaliangrif f durch 
K 2 0, 


Fig. 3 einen Vergleichsf ormkorper ohne SiC nach dem Alkalian- 
griff, welcher durch Alkaliangrif f vollstandig zer- 
stort wurde. 

Erf indungsgemaS wurde herausgef unden, daS iiberraschenderweise 
bei einem Versatz bzw. Formkorper hieraus , der 40 % bis 60 % 
A1 2 0 3 und 3 % bis 15 % feinteiliges SiC enthalt, eine dramatische 
Verbesserung der Alkalibestandigkeit erzielt werden kann, wenn 
eine Phosphatbindung verwendet wird. Dies ist umso iiberraschen- 
der, da bislang davon ausgegangen wurde, daS der Zusatz von 
f einteiligem SiC einerseits und die Phosphatbindung, z.B. durch 
Phosphorsaure oder Monoaluminiumphosphat , in Verbindung mit SiC 
andererseits starke Nachteile fur feuerfeste Formkorper oder 
Versatze bringen. 

Erf indungsgemaS wird entgegen der bisherigen fachmannischen 
Uberzeugung mehr als 1,5 % SiC < 0,04 5 mm zugefiigt, wobei ca. 
75 % des zugefiigten SiC im Bereich < 0,045 mm liegen. Insgesamt 
liegen somit zumindestens 2,3 % des SiC bezogen auf die Menge 
des Gesamtversatzes unter 0,045 mm, bei einer Zusatzmenge von 3 
% bezogen auf die Gesamtmasse. In Versuchen konnte festgestellt 
werden, daS auch bei einem erf indungsgemaS hergestellten feuer- 
festen Formkorper "Schwarze Kerne" entstehen konnen . iiberra- 
schenderweise wurde jedoch festgestellt, daS durch diese 
* " Schwarzen Kerne" bei dem erf indungsgemaSen Formkorper keine 
Gef ugeinhomogenitaten derart entstehen, daS dieser "Schwarze 
Kern" eine Schwachung des Gefiiges verursachen wurde. Worauf dies 
zuruckzuf uhren ist, ist derzeit nicht ersichtlich. 

Die Erfindung wird nachfolgend anhand eines Beispiels erlautert. 
Ein tonerdereicher Rohstoff mit 51 Gew.-% Al 2 0 3 mit einem Maxi- 
malkorn von 4 mm und einer Kornverteilung entsprechend einer 
typischen Fullerkurve wird mit 5 % eines feuerfesten Bindetons 
vermischt, wobei 5 % SiC der KorngroSe 0 bis 0,9 mm gemischt 
wird. Diese Mischung wird mit der erf orderlichen iiblichen Menge 
an Phosphorsaure als Binderkomponente versetzt. Nachdem bis zur 
Homogenitat gemischt wird, wird die so erhaltene Mischung bzw. 


der so erhaltene Versatz mit einem PreSdruck von 90 MPa ver- 
preSt. AnschlieSend werden die erhaltenen Formkorper bei Tempe- 
raturen oberhalb 100 °C / insbesondere 120 °C, getrocknet und 
nach erfolgter Trocknung bei einer Sintertemperatur von ca. 1260 
°C gebrannt . Zum Vergleich wird ein Stein auf gleiche Weise 
hergestellt, wobei an Stelle des Siliziumcarbids der tonerderei- 
che, feuerfeste Rohstoff bzw. die feuerfeste Hauptkomponente in 
der dem SiC entsprechenden Kornung zugesetzt ist. Nach dem Brand 
zeigen beide Formkorper ein homogenes Aussehen und ein homogenes 
Gefiigebild. Ein "Schwarzer Kern" war bei dem Siliziumcarbidstein 
ni cht vorhanden . 

Nach dem Brand wurden aus den beiden Steinen nach DIN 51069 
Tiegel geschnitten, die eine Kantenlange von 7 0 mm und eine 
Innenbohrung von 4 0 mm Durchmesser aufwiesen. In diese Tiegel 
wurden, urn einen Alkaliangrif f zu simulieren, 70 g Kaliumcarbo- 
nat gefullt. Die Tiegel wurden anschlieSend mit einem Deckel aus 
dem gleichen Material verschlossen und fur fiinf Stunden in einem 
Of en bei einer Temperatur von 1100 °C behandelt . 

Das Ergebnis nach dem Brand ist, da£ der SiC-freie Formkorper 
(Fig. 3) durch den Alkaliangrif f stark zerstort worden ist und 
groSe Risse aufweist. Das Gefiige weist deutliche Infiltration 
auf . 

Im Gegensatz hierzu zeigt der Stein mit fiinf Prozent feinteili- 
gem SiC und einer Phosphatbindung (Fig. 2) keine Beeinf luJSung 
des Gefiiges durch den Alkaliangrif f auf. Der Formkorper ist 
ri&frei. Die Alkalibestandigkeit des erf indungsgemafien Formkor- 
pers ist dabei uberraschenderweise so hoch, daS Kaliumcarbonat 
aus dem Tiegel ubergekocht ist, da es in das Steingefuge nicht 
eindringen Ronnte . 

Der Mechanismus, der zu der beobachteten dramatischen Erhohung 
der Alkalibestandigkeit fuhrt, ist bisher nicht bestimmt. 
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Bei dem erf indungsgemaSen Formkorper ist von Vorteil, daS er 
eine extrem hohe Alkalibestandigkeit aufweist, so daS er iiberall 
dort eingesetzt werden kann, wo hohe Alkalikonzentrationen im 
HochtemperaturprozeS auftreten. Dies sind beispielsweise Vor- 
warm- , Sicherheits- und Ubergangszonen von Drehrohrofen der 
Stein- und Erdenindustrie sowie auch Sinterzonen derartiger Ofen 
bei gemafiigter Temperaturbeanspruchung . 
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Anspriiche 


1. Versatz, insbesondere zur Herstellung eines feuerfesten 
Formkorpers , auf weisend 

a) eine feuerfeste, A1 2 0 3 enthaltende metalloxidische 
Hauptkomponente, welche 40 bis 60 Gew.-% A1 2 0 3 enthalt, 


oder Monoaluminiumphosphat , und 
c) f einteiliges SiC mit einer KorngroSe <0,2 mm, wobei 3 
bis 15 Gew.-% feinteiliges SiC im Versatz enthalten 
sind, wobei die Kornverteilung des SiC derart gewahlt 
ist, daft mehr als 2,0 % SiC bezogen auf die Versatz- 
gesamtmenge < 0,045 mm sind. 

2. Versatz nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, d a ft 

80 bis 97 Gew.-% der feuerfesten metalloxidischen Hauptkom- 
ponente enthalten sind. 

3. Versatz nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daft 
der SiC-Anteil zwischen 3 und 8 Gew. -% liegt. 

4. Versatz nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daft 

das Siliziumcarbid ein erschmolzenes Siliziumcarbid ist. 

5. Versatz nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daft 
das Siliziumcarbid ein Siliziumcarbidregenerat ist. 

6. Versatz nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daft 

die feuerfeste, Al 2 0 3 enthaltende metalloxidische Hauptkom- 
ponente natiirliche Rohstoffe aus der Sillimanit-Gruppe 


b) 


eine Phosphatbindung, insbesondere durch Phosphors aure 


b ■ 
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und/oder Bauxit und/oder feuerfesten Ton und/oder syntheti- 
sche Rohstoffe wie Sintermullit , Schmelzmullit , kalzinierte 
Tonerde, Sinterkorund und/oder Schmelzkorund aufweist. 


7. Versatz nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 

dadurch gekennzeichnet, d a S 

die feuerfeste Hauptkomponente bis 15 % feuerfesten Ton 

en t ha It . 


8. Verfahren zum Herstellen eines Versatzes nach einem der 
Anspriiche 1 bis 7 , 

dadurch gekennzeichnet, dafi 

\ eine feuerfeste, Al 2 0 3 enthaltende metalloxidische Hauptkom- 

ponente, welche 40 bis 60 Gew.-% Al 2 0 3 enthalt sowie fein- 
teiliges SiC mit einer KorngroSe < 0,2 mm sowie als Binder- 
komponente Phosphorsaure bzw. Monoaluminiumphosphat mitein- 
ander gemischt werden, wobei das SiC in einer Feinheit und 
Menge derart zugegeben wird, daS mehr als 2,0 M-% bezogen 
auf den Gesamtversatz des SiC < 45 /xm sind. 

9 . Verfahren nach Anspruch 8 , 

dadurch gekennzeichnet, daft 

80 bis 97 Gew.-% der Hauptkomponente zugemischt werden. 


i 


10/ Verfahren nach Anspruch 8 und/oder 9, 

dadurch gekennzeichnet, da& 

zwischen 3 und 8 Gew.-% SiC zugemischt werden. 


11. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 10, 

dadurch gekennzeichnet, dafi 
bis zu 15 % der Hauptkomponente durch feuerfesten Ton er- 
setzt werden. 
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12. Versatz nach einem der Anspriiche 8 bis 11, 

dadurch gekennzeichnet, dafi 

als Siliziumcarbid ein erschmolzenes Siliziumcarbid ver- 
wendet wird. 


13. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 12, 

dadurch gekennzeichnet, dafi 

als Siliziumcarbid ein Siliziumcarbidregenerat verwendet 

wird. 


14. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 13, 

dadurch gekennzeichnet, dafi 

' als feuerfeste, A1 2 0 3 enthaltende metalloxidische Hauptkom- 

\ ponente natiirliche Rohstoffe, wie Rohstoffe aus der Silli- 

N manit-Gruppe, Bauxit oder feuerf ester Ton und/oder synthe- 

tische Rohstoffe wie Sintermullit , Schmelzmullit , kalzi- 
nierte Tonerde, Sinterkorund oder Schmelzkorund verwendet 
we r den. 


15. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 14, 

dadurch gekennzeichnet/ dafi 
die feuerfeste, Al 2 0 3 enthaltende Hauptkomponente mit einem 
Maximalkorn von 4 mm und einer Kornverteilung entsprechend 
einer typischen Fullerkurve verwendet wird. 

yl . Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 15, 

dadurch gekennzeichnet, dafi 

der Versatz mit einem Prefidruck von 60 bis 110 MPa zu Form- 

korpern verprefit wird. 

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 16, 

dadurch gekennzeichnet, dafi 

die Formkorper bei Temperaturen oberhalb 10 0 °C, insbeson- 
dere 12 0 °C, getrocknet werden. 
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Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 17, 
dadurch gek nnzeichnet, daS 

die Formkdrper nach der Trocknung bei einer Sintertempe 
tur von ca. 1100 bis 1400 °C gebrannt werden. 
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ZUS AMMENFAS SUNG 


Die Erfindung betrifft einen Versatz, insbesondere zur Herstel- 
lung von feuerfesten Formkorpern, welcher eine feuerfeste, me- 
talloxidische Hauptkomponente mit 40 bis 60 Gew.-% Al 2 0 3/ eine 
Phosphatbindung sowie feinteiliges SiC mit einer KorngroSe <0,2 
mm aufweist sowie ein Verfahren zu seiner Herstellung. 




